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摘要　烷烃类气体中的碳原子是碱金属激光器中碳粒沉积的唯一来源,因此对碱金属蒸气室内的烷烃气体气压进

行高精度无干扰探测有助于定量分析碳粒沉积问题.采用傅里叶变换红外光谱技术,选择主峰右翼的吸收峰

(３．３６９μm)作为特征峰,对甲烷气压进行了定量分析,并分析了蒸气室倾斜对测量精度的影响.实验结果表明,对
纯甲烷以及甲烷和氦气配比１∶３时的气体,该方法对甲烷气压的测量最大偏差分别为０．０５５kPa和０．０５７kPa;当蒸

气室倾斜角度大于０．００３５rad时,测量偏差将高于０．０７５％.该定量分析甲烷气压方法的测量精度满足碱金属激

光器碳粒沉积问题表征的需求,将为碱金属激光器碳粒沉积机理研究提供参考.

关键词　激光器;气体激光器;碱金属激光器;傅里叶变换红外光谱;甲烷气压;碳粒沉积

中图分类号　TN２４８．２　　　　　　文献标识码　A　　　
doi:１０．３７８８/CJL２０１７４４．０３０１００６

MethanePressureDetectionBasedonFourierTransformInfraredSpectroscopy

LiZhiyong１ ２ TanRongqing１ HuangWei１ ３ YeQing２ LiHui１ ３ HanGaoce１ ３
１DepartmentofHighPowerGasLaser InstituteofElectronics ChineseAcademyofSciences Beijing１００１９０ China 

２StateKeyLaboratoryofPulsedPowerLaserTechnology ElectronicEngineeringInstitute Hefei Anhui２３００３７ China 
３UniversityofChineseAcademyofSciences Beijing１０００４９ China

Abstract　Sincethecarbonatomsfromthehydrocarbongasesaretheuniqueresourceofcarbondepositioninalkali
vaporlaser precisemeasurementforthegaspressureinastandＧoffwaywillbehelpfultodepictthecarbon
contaminationphenomenonquantitatively敭BasedontheFouriertransforminfraredspectroscopy amethodfor
detectingthemethanepressureispresented敭Inthemethod thepeak ３敭３６９μm ontherightsideofthemainpeak
ischosentobethecharacteristicpeak敭Theeffectsofthealkalicelltiltontheaccuracyarealsoresearched敭The
experimentalresultsshowthatthemaximumdeviationsare０敭０５５kPaand０敭０５７kPawhenonlymethaneisinthe
cellorthevolumeratioofmethaneandheliumfilledinthecellis１∶３敭Thedeviationswillbehigherthan０敭０７５％if
thetiltangleishigherthan０敭００３５rad敭Themeasurementaccuracyofthemethanepressurecancharacterizethe
carboncontaminatingproblems andprovideareferenceforinvestigatingthemechanismofcarboncontaminationin
thealkalilasers敭
Keywords　lasers gaslasers alkalilasers Fouriertransforminfraredspectroscopy methanepressure carbon
deposition
OCIScodes　１４０敭１３４０ １２０敭１８８０ ０１０敭１０３０

　　收稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ０１;收到修改稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１６
基金项目:脉冲功率激光技术国家重点实验室基金(SKL２０１４KF０２,SKL２０１６KF０２)、国家自然科学基金(６１５０５２１２)

作者简介:李志永(１９８６—),男,博士,助理研究员,主要从事新型激光器件方面的研究.EＧmail:zhiyongli＠mail．ie．ac．cn
　∗通信联系人.EＧmail:rongqingtan＠１６３．com

１　引　　言
半导体激光抽运碱金属蒸气激光器(DPAL)是一种光抽运气体激光器,具有极高(大于９５％)的量子效

率,是具有单口径 MW 级平均功率输出潜力的激光系统之一,在激光武器等领域具有较好的应用前景[１].

DPAL是三能级激光系统.两个上能级由碱金属原子的最外层电子自旋轨道相互作用产生.烷烃类气体与
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碱金属原子具有较大的精细结构混合截面和较小的淬灭截面[２],因此适量烷烃类气体的加入能够获得较大

的两上能级混合速率和较小的上能级淬灭速率,加快两上能级之间弛豫速率,达到降低激光器阈值和提高激

光器效率的目的.如美国通用原子公司Zweiback[３]实现的无烃化铷激光器,其光光效率约为２％.采用同

样的抽运源,Zweiback等[４]抽运含有甲烷的铷蒸气室,获得了１４５W 的平均功率,光光效率约为１５％.因

此,烷烃类气体通常是构建高效DPAL的缓冲气体.
然而,烷烃类气体在高温和高功率密度激光的作用下,与碱金属反应,产生碳粒污染窗口,这是制约

DPAL发展的瓶颈问题之一.该现象在２００６年被LawrenceLivermore实验室Page等[５]首次发现.他们

在研究半导体抽运铷蒸气激光器时,发现激光运行过程中,蒸气室的窗口对抽运光的透过率逐渐降低.２００７
年,美国空军研究院Zhdanov等[６]在其设计的１０W连续铯激光器中,当蒸气室温度大于１２０℃时,观察到

碳粒沉积现象.但Zhdanov等也指出,在１１０℃时,该铯激光器的窗口上未出现沉积物.因此,Zhdanov等

认为高温和激光同时作用使得碱金属原子与烷烃发生化学反应,产生碳粒和碱金属氢化物.２０１４年,中国

科学院电子学研究所李志永等[７]研究了脉冲模式下,铷蒸气室激光器在不同占空比时的碳粒沉积问题,实验

表明,在占空比２％,重复频率１０Hz,抽运光功率１６５W,增益池温度１５０℃时,铷蒸气室窗口产生了较为严

重的碳粒沉积,在１％占空比时,同样条件下,激光器可运转时间超过１００h,验证了碳粒沉积主要是由

DPAL的热问题引起.
事实上,碱金属蒸气室作为密闭的系统,碳粒的唯一来源是烷烃类气体.因此,通过检测烷烃类气体的

浓度变化,可以实现碳粒沉积问题的定量表征.目前,对于气体的测量主要有非分散红外技术、可调谐半导

体激光器吸收光谱技术、傅里叶变换红外光谱技术以及差分吸收光谱技术[８]等.傅里叶变换红外光谱技术

具有可测量气体种类多、信噪比高等优点.然而,目前的高精度气体探测主要针对痕量气体的探测.DPAL
中使用的烷烃类气体气压通常为２０~８０kPa,占总气压的２５％~１００％.对高浓度情况下的烷烃气体气压

进行高精度无干扰探测,能够实现DPAL碳粒沉积问题的定量描述.本文采用傅里叶变换红外光谱技术对

典型的烷烃气体(甲烷)气压进行定量探测,无干扰远距离测量蒸气室内气体(甲烷)气压的变化,为定量描述

DPAL在高功率工作时的碳粒沉积问题奠定实验基础.

２　基本原理及实验装置
红外光谱定量分析的依据是朗伯比尔(LambertＧBeer)定律.当一束光通过样品时,任意波长光的吸光

度与样品中各组分的浓度成正比,与样品厚度成正比.对于单一气体的吸收光谱,在任意波数ν处的吸光度

可表示为

A(ν)＝lg
１

T(ν)＝α(ν)lc (１)

式中A(ν)和T(ν)分别表示波数ν处的吸光度和透射率,α(ν)表示波数ν处的吸光度系数,l表示光程长,c
表示样品的浓度. 由实际气体状态方程可得:

c＝
n
V ＝

Pgas

RTgas
, (２)

式中Pgas、V、Tgas、n分别为某一气体的分压、体积、温度和物质的量,R 为常数,为８．３１J/(molK).将(１)、
(２)式整理并对光频率积分,可得到直接吸收法测量的某一特征峰ν０ 的吸光度峰面积为

A＝∫
v２

ν１
A(ν)dν＝Pgas

l
RTgas∫

v２

ν１
α(ν)dν, (３)

式中ν１ 和ν２ 分别为特征峰ν０ 对应的谱峰的起点和终点.由(３)式可以看出,在固定温度和气体厚度情况

下,特征峰的峰面积与气体分压成正比.通过测量特征峰的峰面积可以测得气体的分压.
图１是实验装置示意图.测量系统基于NicoletiS５０傅里叶红外光谱仪搭建.将碱金属蒸气室置于步

进电机驱动的旋转台上,放入光谱仪的样品仓内,并使探测光穿过蒸气室.步进电机旋转台的分辨率为

０．００１２５°,具有绝对角度位置标记功能,用于保证多次测量时探测光入射角度的一致性.碱金属蒸气室与气

体充排气系统通过阀门连接.气体充排气系统配置了中国计量科学研究院的BZＧ２型真空计和气体混合器,

０３０１００６Ｇ２
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真空计的分辨率为１Pa,测量范围０~１００kPa,准确度为０．０５％FS.气体混合器通过内部横流风机的转动

使多组分气体沿风道流动,进而实现多种气体的均匀混合.气体充排气系统用于实现标准气体的制备和蒸

气室内部气体的置换.蒸气室的甲烷气体厚度为１５．０mm,窗口片为３．０mm厚蓝宝石.DPAL的蒸气室

通常对窗口片进行镀膜以实现高效抽运,因此,对窗口片镀７００~９００nm 增透膜.甲烷的纯度大于

９９．９９９％,在探测光路中的物理长度为１５mm.

图１ 实验装置示意图

Fig敭１ Experimentalsetup

实验中,设置分辨率１cm－１,在该分辨率下,探测信号的信噪比较好且具有较高的红外图谱分辨率.蒸

气室内无气体时,扫描１６次减小测量误差,将获得的单光束谱图作为吸光度光谱测量的背景光谱

Bbackgroud(ν),当蒸气室内充入某一标准气压P０ 的气体时,采用同样设置,获得单光束谱图作为吸光度光谱测

量的样品光谱Bsample(ν).用吸光度表征的吸收光谱可表示为

A(ν)＝－lgT(ν)＝－lg
Bsample(ν)

Bbackground(ν)
. (４)

将(４)式与(３)式结合,得到特征峰的峰面积,进而获得与甲烷气压值的对应关系.
目前,基于红外光谱技术进行定量分析时,可选用近红外特征峰和中红外特征峰.近红外光谱属于分子

振动光谱,产生于共价化学键C—H键的非谐能级振动,是非谐振动的倍频或组合频[９].与中红外光谱(基
频)相比,产生近红外光谱的概率要低１~３个数量级,所以近红外光谱吸光率比中红外光谱的吸光率低１~
３个数量级.DPAL的碱金属蒸气室的长度通常为cm量级,因此,为了实现较高的测量灵敏度,在实验中选

取甲烷中红外区域的强振动带.甲烷在中红外区域的图谱如图２所示.
由图２可以看出,甲烷在中红外特征峰区域呈现多条分立谱线,主峰峰位在３．３１４μm.在实验中,在气

压大于５０kPa时,主峰的吸光度达到６,基本被气体池完全吸收,无法用于定量分析.甲烷气压处于２０~
８０kPa范围内时,３．３６９μm特征峰的吸光度在０．２２４~０．６９９之间变化,能够满足定量分析的需求.因此,在
实验中,选择主峰右翼的吸收峰(３．３６９μm)作为特征峰,选择峰面积的积分区间为(３．３６７μm,３．３７０μm).

３　实验结果与分析
３．１　单一缓冲气体

首先对仅充有甲烷的气体池进行定量分析.仅甲烷作为DPAL缓冲气体时,气压通常为８０kPa[１０],因
此,考虑到碳粒沉积过程将消耗甲烷气体,实验中针对小于８０kPa的气压区间进行定量测量.不同量程时,
定量分析的实验结果如表１所示.

在拟合时,在量程内选择了５个以上气压值作为标准气体气压.通过最小二乘法获得预测气压值Ppre

和实际气压值Preal之间的比例关系.进行数据处理时,假设Ppre和Preal存在本底误差,即拟合曲线不经过原

点.这种拟合方式是由朗伯比尔定律的适用范围决定的.在气体浓度过高时,气体分子间距变短,彼此间的

电荷分布受到影响,导致吸光系数α(ν)改变,进而使测量结果与朗伯比尔定律发生偏离.在实验中,采用设

０３０１００６Ｇ３
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图２ ３０kPa甲烷在３．１~３．６μm范围内的吸光特性谱图

Fig敭２ Absorptionspectrumof３０kPamethaneinthewavelengthrangeof３敭１－３敭６μm

定拟合曲线不经过原点和缩短定量测量区间的方法,使定量分析甲烷气压的范围处于线性区域.表１显示

了不同量程时,定量分析甲烷气压的均方根预测偏差(RMSEP)和最大偏差情况.从表１可以看出,缩短量

程能够有效提高测量精度,减弱待测气体浓度升高引起的预测值和实际值之间的非线性效应.
表１　不同量程时定量分析的均方根预测偏差和最大偏差

Table１　RMSEPandthemaximaldifferenceintheexperimentsfordifferentmeasurementranges

Range/kPa RMSEP/kPa Maximaldifference/kPa
２０－８０ ０．２７１ ０．７１０
４０－８０ ０．０９３ ０．１３６
７０－８０ ０．０３８ ０．０５５

　　图３是定量分析７０~８１kPa甲烷气体时的实验结果.由图３可以看出,实际气压与计算值之间保持较

好的线性关系,比例系数为１．００３８５,验证集和校正集与测量值之间的最大偏差为０．０５５kPa,绝对气压的测

量精度优于０．０７５％,满量程的测量误差优于０．５％,显示出该方法具有较高的测量精度.

图３ 气体气压为７０~８１kPa的实验结果.(a)实际气压值和拟合曲线;(b)拟合气压值与测量值的偏差

Fig敭３ Experimentalresultsinthepressurerangeof７０－８１kPa敭 a Actualpressureandfitcurve 

 b differencebetweenthecalculatedvalueandtheactualvalue

３．２　甲烷和氦气缓冲气体

在甲烷和氦气总气压为８０kPa、气体体积比为１∶３时,对甲烷的气压进行了定量分析.根据氦气的吸收

特性,选取的甲烷吸收峰区间(３．３６７μm,３．３７０μm)仍可作为实验中甲烷气体探测的特征峰.采用与３．２节

相同的数据处理方法,对甲烷气压的定量测量结果如图４所示.在实验中,氦气气压保持不变,为６０kPa,
标准气中甲烷的气压从１１．１７９kPa增加至２０．３０２kPa.气体混合器对两种气体混合均匀后,将混合气充入

碱金属蒸气室.

０３０１００６Ｇ４
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图４ 甲烷和氦气比为１:３时的实验结果.(a)实际气压值和拟合曲线;(b)拟合气压值与实际值的偏差

Fig敭４ Experimentalresultswhenthevolumeratioofmethaneandheliumis１∶３敭 a Actualpressureandfitcurve 

 b differencebetweenthecalculatedvalueandtheactualvalue

由图４可以看出,实际气压与计算值之间保持较好的线性关系,比例系数为０．９９９２１,验证集和校正集与

测量值之间的最大偏差为０．０５７kPa.对甲烷气压的预测具有较好的线性特征,测量具有较高的精度.

３．３　窗口倾斜的影响

实验中,在充有８０kPa甲烷的缓冲气体时,通过控制步进电机旋转步数,观察了窗口倾斜角度与测量误

差ΔP 之间的关系,实验结果如图５所示.

图５ 测量误差与窗口倾斜角度的关系

Fig敭５ Relationshipbetweenmeasurementerrorandslitangle

如图５所示,采用二次多项式拟合实验数据.当倾斜角度大于０．００３５rad时,拟合曲线显示测量偏差将

高于０．０７５％;当倾斜角度大于０．０４３rad时,测量偏差将高于２．２５％.这种偏差的出现主要是由于背景光谱

的变化.当样品池倾斜时,探测光的光程、窗口对探测光的反射率均会发生变化,导致透射探测光强度的变

化,对背景光谱产生影响,进而引起测量误差.因此,定量分析碱金属蒸气室甲烷含量时,为保证绝对气压的

测量精度,需对蒸气室的倾斜角度进行标定.

３．４　碳粒的影响

DPAL的碳粒沉积问题是高功率密度激光和高温作用下的产物,随着时间的推移,产生的碳粒增多,碱
金属蒸气室内的烷烃气体(如甲烷)含量下降.测量DPAL在某一条件下工作一定时间前后的甲烷浓度,通
过二者的浓度差和时间即可得出该条件下碳粒沉积的状况,实现对高功率DPAL碳粒沉积问题的定量

描述.
随着碳粒的产生,碱金属蒸气室对特征峰的吸光度会变大,进而影响甲烷气压的定量测量.差分吸收方

法是解决这一问题的有效手段.碳粒在窗口沉积后,碳粒沉积对测量有两方面影响:一是碳粒的吸收谱对甲

烷吸收谱造成影响;二是碳粒的遮挡造成了气体吸收池在中红外区域透过率的下降.实验中,使用傅里叶变

换红外光谱仪测量了窗口有碳粒沉积的吸收池的吸收谱,在１１８０~２２８０cm－１之间未观察到谱线.由于该

光谱区间对应碳碳伸缩振动频率[１１],因此,实验结果表明在气体吸收池内的碳粒呈现单质状态,并未成键,
对甲烷的红外图谱表现为遮挡,即透过率下降.采用差分吸收方法可以消除碳粒窗口沉积对气体吸光度的

影响[１２Ｇ１３].

０３０１００６Ｇ５
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４　结　　论
选择３．３６９μm吸收峰作为甲烷气体的特征峰,基于傅里叶变换红外光谱技术对甲烷气压进行了定量分

析.在定量分析７０~８１kPa纯甲烷气体和初始体积比１∶３的混合气体中的甲烷气压时,测量偏差小于

０．０５７kPa.对窗口倾斜度的实验研究表明,欲使测量偏差低于０．０７５％,蒸气室的倾斜角度不得大于

０．００３５rad,并需在方法建立时对蒸气室的倾斜角度进行标定.实验结果表明傅里叶变换红外光谱技术能够

高精度无干扰地测量碱金属蒸气室内的甲烷气压,为碱金属激光器碳粒沉积问题的定量分析提供了参考.
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